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The invention concerns 
atkoxyamines derived from 

/^-phosphorous nitroxides corresponding 
to formula (I). Said compounds can be 
used as (co)po1ymeri$ation initiators of 
at least a monomer polymerisable by 
radical polymerisation. 
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L'invention a pour objet des 
alcoxyamines issues de nitroxyde 

^hosphorgs r^pondant ^ la fomiule ©. Ces composes peuvcnl fttrc utilises comme amoiceurs des (co)polymdrisatlon d*au moins un 
monomdre polym6risable par voie radicalaire. 
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ALKOXYAMINES ISSUES DE NITROXYDE SS-PHOSPHORES 



_ La pr6sente invention a pour objet des hydroxylamines a,p,p- 
5 trisubstituees, ci-apr6s designees par alcoxyannines, obtenues h partir de 
nitroxyde-p-phosphor6s, utiiisables notamment comme annorceurs des 
polymerisations radicalaires. L' utilisation des alcoxyamines telles que 
celles d6rivees du (2,2,6,6-t6tram6thyl-pip6ridinyl)-N-oxyde (TEMPO) dans 
la preparation des macromoi^cules a dohne lieu d de nombreuses 
10 publications. 

Ainsi, HAWKER C.J. et coll. (Macromolecules 1996, 29, pages 
5245-5254) ont montre que Tutilisation d' alcoxyamines derivees du 
TEMPO telles que le (2\2',6\6'-tetramethyl-r-piperidinyloxy)methy!- 
benzene comme amorceurs de polymerisation radicalaire du styrene 

15 permettait de contrdler la polymerisation et d'acceder a des polymdres 
bien d§finis avec des bas indices de polydispersitS et ils ont constat^ que 
les vitesses de polymerisation etaient sensiblement 6quivalentes aux 
vitesses obtenues lorsqu'ils utiiisaient des amorceurs classiques teis que 
I'AIBN ou le peroxyde de benzoyle en presence de TEMPO. 

20 On a maintenant trouve que ['utilisation d' alcoxyamines derivdes 

de nitroxydes p-phosphor6s comme amorceurs des polymerisations ou 
copoiymerisations d'au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire procurait un excellent controle de la polydispersite tout en 
assurant une bonne vitesse de polymerisation ou de copolymerisation. 

25 L' invention a done pour objet des alcoxyamines de formule : 

I 

P — C— N — 0 — Z (I) 

II I I 

o r2 r3 

dans laquelle R^ et R^, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyie Iin6aire ou ramifie ayant un nombre 
35 d'atomes de carbone allant de 1 d 10, un radical aryle, un radical aralkyle 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 & 10, ou bien R^ et R^ 
sont relies entre eux de fagon h former un cycl incluant Tatome de 
carbone portant iesdits R^ et R^, ledit cycle ayant un nombre d'atomes de 
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carbone, incluant le carbone porteur des radicaux et R^, allant de 3 i 8 ; 
R^ represente un radical hydrocarbon^, liniaire ou ramifi', sature ou 
insatur6, pouvant comprendre au moins un cycle, ledit radical ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 d 30 ; R^ et R^ identiques ou 
diff^rents, repr^sentent un radical alkyle, linSaire ou ramifie, un radical 
cycloalkyle, aryle, alcoxyle, aryloxyle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, 
aralkyle, thioalkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 d 
20, ou bien R'* et R^ sont reliis entre eux de fapon d fonner un cycle 
incluant I'atome de phosphore, ledit h6t6rocycle ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 2 ^ 6 et peut contenir en outre un ou 
plusieurs atomes d'oxygene ou de soufre ; 
Z est un reste de formule : 



-r7 



dans laquelle R^, R^ et R^, identiques ou diff^rents, repr6sentent 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 ^ 10, un radical phenyle, un 
radical benzyle, un radical cyano, un radical cycloalkyle ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 3 d 12 ; un radical -|CH2)n C(0)OR® dans 
lequel R9 represente un alkyle, liniaire ou ramifi^, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 d 6, n=0 d 6. 

Parmi les composes de formule (I), on pr6f^re tout 
particulidrement ceux dans lesquels R^=H, r2 = R^ = (CH3)3C-, 
R'^ = r5 = CH3CH20-, Z = C6H5CH2-. (CHsjjCtCN)- (R^ = r7 = CH3-. 
R^ = NC-), CH30C(0)C(CH3)2-, (r6 = r7 = cH3-, R^=-(CH2)nC(0)0R9 avec 
n = 0 et r9 = -CH3) ; CH30C{0)CH(CH3)- (r6 = H, ^CHj-, R^ = 
{CH2)nC(0)0R9 avec n=0 et r9= -CH3) ; C6F13-, CeHgCHCCHg)-, 
C6H5C(CH3)2-, C6H12-, CH3(CH2)5-. 

Les alcoxyamines de formule (I) peuvent §tre pr6par6es selon des 
m6thodes connues dans la litt§rature. La m^thode la plus courante 
implique le couplage d'un radical carbon6 avec un radical nitroxyde. Le 
radical carbon6 Z* peut Stre g6n6r6 par diff6rentes m6thodes dScrites 
dans la litt^rature : decomposition d'un compose azoique, abstraction 
d'un atome d'hydrogdne sur un substrat appropri6, addition d'un radical 
sur une ol§fine. Le radical 2* peut egalement etre g6n6T6 d partir d'un 
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compost organometallique comme un organomagnesien Z-MgX tel que 
decrit par Hawker CJ. et coll. dans Macromolecules 1996, 29, 5245- 
5254 ou d partir d'un derive halogene Z-X en presence d'un systdme 
organometallique comme CuCI/bipyridine selon une reaction de type 
5 ATRA (Atom Transfer Radical Addition) tel que decrit par Dorota Greszta 
et coll. dans Macromolecules 1996, 29, 7661-7670. 

Parmi toutes ces m6thodes, on utilisera de pr6f6rence pour la 
preparation des composes de formule (I), la methode mettant en jeu la 
reaction ATRA. 

10 Cette methode consiste a transferer un atome ou un groupe 

d'atomes sur une autre molecule en presence d'un systime catalytique 
organometallique tel que CuBr/bipyridine et en milieu solvent. 

Le mode operatoire g6n6ralement utilise consiste a mettre en 
solution le complexe organo-metallique tel que CuBr/bipyridine dans un 
15 solvent organique de preference aromatique tel que le benzdne ou le 
toluene puis k introduire dans la solution le compost ZX et le nitroxyde-p 
phosphore. 

Le melange reactionnel est agite ensuite a une temperature 
comprise entre 20°C et 70^C pendant une dur6e au moins egale d 48 
heures, voire plus. 

Ensuite, le precipite est filtre, rince avec un solvant tel que Tether 
puis le filtrat est lave avec une solution aqueuse a 5 % en poids de 
CUSO4 puis enfin avec de i'eau. 

Apres sechage sur MgS04, les solvents sont evapores sous 
pression reduite. 

Les alcoxyamines de formule (I) selon la pr6sente invention 
peuvent §tre utilisees pour la polymerisation et la copolym6risation de tout 
monomere presentant une double liaison carbone-carbone susceptible de 
polymeriser par voie radicalaire. La polymerisation ou la copolym6risation 
est realisee dans les conditions habituelles connues de Thomme du metier 
compte tenu du ou des monomdres consideres. Les monomdres 
consider6s peuvent etre un monomere vinylaromatique (styrdne, styrenes 
substitu6s), un diene, un monomere acrylique tel que Tacrylate de m6thyle 
ou Tacrylate de butyle ou un monom6re methacrylique. Le monomere peut 
egalement etre le chlorure de vinyle, le difluorure de vinylldene ou 
racrylonitrile. 

Les alcoxyamines (I) peuvent §tre avantageusement introduites 
dans le milieu de polymerisation ou de copolymerisation k des teneurs 
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allant de 0,005 % S 5 % en poids par rapport au(x) monom6re(s) mis 
oeuvre. 

Les exempies qui suivent illustrent I'invention. 
_ Le p-nitroxyde phosphor^ de formule : 



10 O C{CH3)3 C(CH3)3 

sera utilise dans les exempies ci-aprds et sera d6sign6 par DEPN. 

II a 6t6 obtenu par oxydation, du 2,2-dim6thyl-1-(1,1- 
dim6thyl6thylamino)propyl phosphonate de diethyle au moyen de I'acide 
15 m^tachloroperbenzoique selon un protocole d6crit dans ia demande 
internationale WO 96/24620. 

Les composes obtenus ont 6t6 caract§ris6s par analyse 
6lementaire et par RMN du ^H, ""^C, ^^P et ^^F. 

Les spectres de RMN ont 6te effectues sur un appareil BRUKER 
20 AC 100 Oh, 100 MHz ; ^V, 40,53 MHz ; ^^F, 94,22 MHz ; ^^C, 25,18 
MHz). Les RMN ^^C et ^''p sont r6alis6es avec d^couplage au ^H. 

Les dSplacements chimiques 5 sont donn6s en ppm, par rapport 
au t§tram6thylsilane (r^f^rence interne) pour le proton et te carbone, par 
rapport d H3PO4 d 85 % {r6f6rence externa) pour le phosphore et par 
25 rapport d I'acide trifluoroac^tique pour le fluor. 

EXEMPLE 1 

Synthese du N-tertiobutyl, N-1 -di§thylphosphono-2,2- 
dimSthylpropyl, 0-1-phenylethylhydroxylamine (1) : 



5 



H 



|EtO)2P— C 



N — 0» 



30 



CH3 




(1) 



35 



(CH3)3C— CM — P (O) |0Et)2 



Dans un tube de Schlenk de 100 ml purg6 h I'argon, on introduit 
0,57 g de CuBr (4 mmol) t 1,25 g de 2,2'-bipyridine (8 mmol). On ajoute 
0,74 g de (1-bromo6thyl)benzdne (4 mmol) et 0,68 g d DEPN 86 % (2 
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mmol) dissous dans 9 ml de toludne anhydre. Sous agitation, on laisse 
reagir pendant 48 heures d temperature ambiante. L melange r^actionnel 
est filtre sur cellte. Le filtrat est lav§ avec une solution aqueuse d 5 % de 
sulfate de cuivre, puis d I'eau. La phase organique est sech6e sur sulfate 
de magn6sium, puis le solvant est 6vapor6. Le prodult est purifi6 par 
chromatographie sur colonne de silice en utiiisant un 6luant pentane/6ther 
6/4. On obtient 0,75 g du compos6 (1) (rendement = 95 %) sous la forme 
de deux diast6r6oisomeres dans des proportions 64/36 d6termin6es sur le 
spectre 31 P du m6lange brut par intdgration des signaux d 23,14 et 24,36 
ppm (l/ll = 64/36). 

Les resultats analytiques sont donnas ci-apr^s : 
Isom^re I : 

RMN 31p|CDCl3) : S 23,14 

RMN ^HCCDCIg) : 8 0,88 (t,JH.H = 7,2Hz,3H) ; 1,21 

-1,27 {m,21H) ; 1,55 (d. Jh.h = 6,6Hz,3H) {s,9H) ; 3,40 
{d,JH.p=26Hz, IH) ; 3,18-3,40 et 3,70-4,05 (m, 4H) ; 5,22 (q, Jh. 
H = 6,6Hz, 1H) ; 7,24-7,47 (m,5H). 

RMN (CDCI3) : S 16,23 (2d, Jc.p = 7Hz, CHgCHz). 21,18 
(s.CHsCH), 28,19 (s,£H3-C-CH), 30,63 {d,Jc.p=7Hz, CHa-CN), 35,33 
(d,Jc.p=6Hz, H-CH-P), 58,58 (d, Jc.p = 7,5Hz, Q-CH3). 61,4 (d,Jc- 
P = 7Hz, CH2-0), 70,06 (d, Jq-r = 138,5 Hz, £H-P), 78,36 (s, £H-0), 
127,33 |s,£H ar), 127,81 (s,£H ar), 127,88 (s,CH ar), 143,31 (s, £ ar). 

Microanalyse (C21H37NO4P) : % calcule C 63,12 ; H 9,59 ; N 
3,51. % trouv6 C 63,01 ; H 9,60 ; N 3,42. 

Isomferfl n : 

RMN 3lp (CDCI3) : 8 24,36. RMN IH (CDCI3) : 6 0,82 (s,9H) ; 
1,22 (s,9H) ; 1,29 (t, Jh-h 7,0Hz . 3H) ; 1,32 (t, Jh.h = 7,0Hz, 3H) ; 1,58 
(d, Jh.h=6,7Hz, 3H) ; 3,32 (d, Jh.p=26,2Hz, IH) ; 3,9-4,2 et 4,3-4,4 
{m, 4H) ; 4,97 (q, Jh-h = 6,8Hz, IH) ; 7,17-7,3 (m, 5H). 

RMN {CDCI3) : 8 16,24 (d,Jc-p = 7,1Hz, CHgCHz), 16,71 (d, 
Jc-P=5,2Hz, £H3CH2), 24,00 (s, £H3CH), 28,50 (s, CH3-C-CH). 30,12 
(d, Jc-p = 5,7Hz, CH3-C-N), 35,37 (d, Jc-p = 5,8Hz. £-Ch.p), 58,80 (d, Jc- 
P = 7.4Hz, £H2-0), 61,10 (s, C-N), 61,56 (d, Jc-p = 6Hz, £H2-0), 69,84 
(d, Jc.p = 138,4Hz, £H-P), 85,23 (s, £H-0), 126,96 (s, £H ar), 127,08 
(s, £H ar), 127.95 (s, £H ar), 145,36 (s, £ ar). 

Microanalyse (C21H37NO4P) : % calcul6 C 63,12 ; H 9,59 ; N 
3,51. % trouv6 C 63,05 ; H 9,51 ; N 3,50. 
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EXEMPLE 2 

Synth's du N-tertiobutyl, N-1-diethylphosphono-2,2-dim6thyl- 
propyl, 0-b nzylhydroxylamine (2) : 

(CH3)3C — N — O — CH2-/ 0\ 

I ^ (2) 

(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

10 Le mode op§ratoire est le meme que pour I'exemple 1 . Les rSactifs 

utilises sont : bromure de benzyle (1,03 g, 6 mmol), CuBr (0,86 g, 6 
mmol), 2,2'-bipyridine (1,87 g, 12 mmol), DEPN 72 % (1,23 g. 3 mmol), 
benzene (16 ml). Le produit est purifi^ par chromatographie sur colonne 
de sllice (eluant pentane/ac6tate d'^thyle 7/3). On obtient 0,46 g du 
15 compost (2) (rendement=40 %) sous forme d'un sollde blanc de point de 
fusion 6gal k 68-70 "C. 

Les resultats analytiques sont donnis ci-aprSs : 
Micronalyse (C20H36NO4P) : 
% calcul6 : C 62,32 ; H 9,41 ; N 3,63 
20 % trouv6 : C62,52 ; H 9,27 ; N 3,1 8. 

RMN 3^ P(CDCl3) : 8 23,38 

RMN (CDCI3) : 5 1,01 (t, Jh.h = 7Hz, 3H), 1,17 (s, 9H), 1,20 
(s, 9H), 1,23 (t, Jh.h = 7Hz, 3H), 3,26 (d, Jh.p=24,3Hz, 1H), 3,45-3,8 et 
3.85-4,2 (m, 4H). 4,56 (d, Jh.h) = 9,3Hz, 1H), 5,21 (d, Jh.h=9,5Hz, 
25 I H), 7,27,5 (m, 5H). 

RMN ^^C (CDCI3) : 5 16,18 (d, Jc-p = 7,1 Hz, CH3CH2), 16,31 (d, 
Jc-p=5,8Hz, £H3CH2), 27,74 (s, CHg-C-CH), 30,10 (d, Jc-p = 6,34Hz, 
CH3-C-N), 35,26 (d, Jc.p=5,4Hz, Q-CH-P). 58,72 (d, Jc.p = 7,3Hz, CH2), 
61,56 Id. Jc.p=7,0Hz, £H2-0), 61,97 (s, £-N), 69,64 (d, Jc.p=140Hz, 
30 £h-p)' 77,79 (s, CH2-0), 127,65 (s, QH ar), 127,95 (s. QH ar) ; 129,56 
is. QH ar), 136,79 (s.£ar). 

EXEMPLE 3 

Synthdse du N-tertiobutyl, N-1-di6thylphosphono-2,2-dim§thyl- 
propyl, 0-1-cyano-1-m6thyl6thylhydroxylamine (3) : 

35 

(CH3)3 C — N — OC(CH3)2 CN 

I (3) 
(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 
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Le mode opiratoire est le mSme que pour I'exemple 1. Les reactifs 
utilises sent : 2-bromo-2-methylpropionitrile (0,89 g, 6 mmol), CuBr (0,86 
g, 6 mmol), 2,2'bipyridlne (1,87 g, 12 mmol), DEPN 72 % (1,23 g, 3 
mmol), benzene (16 ml). Le prodult est purjfi6 par chromatographie sur 
5 colonne de sillce (4luant pentane/ac6tate d'6thyle 5/5). On obtient 0,77 g 
du compost (3) (rendement»73 %). 

Le 2-bromo-2-m6thylproplonltrile est prSpar^ par bromation de 
risobutyronitrile par la N-bromosucclnlmide d reflux dans CCI4. 

Les r^sultats analytiques sont donnas ct-aprds : 
10 RMN 31 p (CDCI3) : 6 23,04 

RMN (CDCI3) : 8 1,25-1.37 : m, 1,72 (s, 3H), 1,89 (s, 3H), 
3,38 (d, Jh-p = 24,3 Hz, 1H). 3,8 et 4,4 (m, 4H). 

RMN 13c(CDCl3) •• 5 16,25 (d, Jc.p = 6,6Hz, 16,68 (d, 

Jc-P = 5,4Hz, CHaCHj), (s, CHa-C-CH), 28,86 (s, QH3-C-O). 29,07 (s, 
15 CHg-C-O), 30,50 (d, Jc.p=5.5Hz, CHg), 36,16 (d, Jc-p = 5,5Hz, £-CH-P), 
59,20 (d, Jc^»=7,3Hz, CHj), 61,61 (d, Jc.p=5,9Hz. QH2). (s, £-N), 
69,84 (d, Jc.p= 138,8Hz, £H-P), 77,78 (s, C-CN), 121,21 (s, £N). 

EXEMPLE 4 

Synthese du N-tertiobutyl, N-1-di6thylphosphono-2,2-dim6thyl- 
20 propyl, 0-1-methoxycarbonyl6thyihydroxylamine (4) : 

(CHajgC — N — O — CH(CH3) C(0)0CH3 

I (4) 
(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

25 

Le mode operatoire est le m§me que pour I'exemple 1 . Les reactifs 
utilises sont : 2-bromoproprionate de mithyle (1 g, 6 mmol), CuBr (0,86 g, 
6 mmol), 2,2'-bipyridine (1,87 g, 12 mmol), DEPN 86 % (1,08 g, 3 
mmol), benzene (16 ml). Le produit est purifli par chromatographie sur 
30 colonne de silice (fluent pentane/ac§tate d'^thyle 5/5). On obtient 1.07 g 
de compost (4) sous la forme de deux diast6reoisomeres dans les 
proportions 56/44 (rendement= 93 %). 

Rapport diastirSoisom^rique dans les proportions 56/44 
determindes sur le spectre 31 P du melange brut par integration des 
35 signaux d 23,55 et 22,96 ppm (l/ll = 56/44). 

Isomerfi I : 

RMN 3lp(CDCl3) :6 23,55. 
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RMN (CDCI3) : 8 1,10 (s. 9H) ; 1.16 (s. 9H) ; 1,30 {t, Jh. 
H = 7Hz, 6H) ; 1,50 {d, Jh-p = 7Hz. 3H) ; 3,28 (d, Jh-p = 25,3Hz, 1H) ; 
3,70 (s, 3H) ; 3,9-4.3 (m, 4H) ; 4,60 (q, 1H). 

_ RMN (CDCI3) : 5 16.18 (d, Jc-p=6Hz, CHaCHa). 16,48 (d, 
5 Jc-p = 6Hz. CHgCHa), 19,09 Is, CHgCH), 27,83 (s, CHg-C-CH), 29,57 (d, 
Jc-p = 6Hz, CH-C-N), 35,53 (d, Jc-p=5Hz, C-CH-P). 51,34 {s, O-CH3), 
58,73 (d, Jc.p = 7,4Hz, CHj), 61,59 (s, £-N). 61,77 (d, Jc-p = 6,6Hz, 
Q.H2), 69,62 {d, Jc.p= 139,4 Hz, £H-P), 82,38 (s, £H-0), 174,33 (s, 
£ = 0). 

MIcroanalyse (C^yHaeNOsP) : % calcul6 C 53,51 ; H 9,52, N 
3,67. % trouv6 C 53,50 ; H 9,49 ; N 3,55. 
Isom^re II : 

RMN^IpCCDCIg) :5 22,96. 

RMN {CDCI3) : 8 1,13 (s, 9H) ; 1,16 (s, 9H) ; 1,27 et 1,29 
{2t, Jh-h=7Hz, 6H) ; 1,47 (d, Jh.h=7Hz, 3H) ; 3,36 (d, Jh-p = 26,4Hz, 
1H) ; 3,70 (s. 3H) ; 3,85-4,3 (m, 4H) ; 4,65 (q, IH). 

RMN (CDCI3) : 8 16,32 (d, Jc-p = 6H2, CHgCHz), 16,66 (d, 
Jc-P=6Hz, QH3CH2). 17,99 (s, CH3CH), 28,09 (s, CH3-C-CH), 30,35 (d. 
Jc-P = 6Hz, CH3-C-N), 37,47 (d, Jc.p = 5Hz, C-CH-P), 51,54 (s, O-CH3), 
59,02 (d, Jc.p = 7,7Hz, CH2), 61.51 (s. C-N), 61,97 (d, Jc-p = 6Hz, QH2). 
69,39 (d, Jc.p= 139,6 Hz, CH-P), 77.10 (s, £H-0), 173,23 (s. C = 0). 

Microanalyse {C17H36NO5P) : % calculi C 53,51 ; H 9,52, N 
3,67. % trouve C 53,39 ; H 9,34 ; N 3,50. 

EXEMPLE 5 

Synthdse du N-tertiobutyl, N-1-diethylphosphono-2,2-dim6thyl- 
propyi, 0-1-m6thyl-1-m6thoxycarbony6thylhydroxylamine (5) : 

(CH3)3 C — N — O C{CH3)2 CO2 CH3 

I (5) 
(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

Le mode op^ratoire est le meme que pour Texempie 1 . Les r^actifs 
utilises sont : 2-bromo-2-m6thylpropionate de mdthyle (1,09 g, 6 mmol), 
CuBr (0,86 g, 6 mmol), 2,2'-bipyridine (1,87 g, 12 mmol), DEPN 86 % 
(1,08 g, 3 mmol), benzene (16 ml). Le produit est purifi^ par 
chromatographie sur colonne d siiice (Sluant pentane/ac^tate d'dthyle 
5/5), On obtient 0,47 g du compost (5) (rend m nt = 43 %). 
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Le 2-bromo-2-m6thylpropionate de m6thyle est pr6par6 par 
reaction du methanol sur le bromure de 2-bromo-2-m6thylpropionyle. 
RMN ^^PCCDCIa) :6 24,46. 
_ RMN 1h {CDCI3) : 5 1,10 (s, 9H) ; 1,17 (s, 9H) ; 1,28 (m, 6H) ; 
5 1,57 et 1,63 {2s, 6H) ; 3,24 (d, Jh-p=26Hz, 1H) ; 3,67 (s, 3H) ; 3,9-4,3 
(m, 4H). 

RMN {CDCI3) : 8 18,75 (d, Jc.p = 6,9H2, CHgCHa), 16,11 (d, 
Jc-P = 5,9Hz, CH3CH2), 22,60 (s, CHaC-O), 26.79 (s, CHa-C-O), 27,71 
(s, CHa-C-CH), 29,39 (d, Jc.p = 5,7Hz, CH3-C-N), 35,44 (d, Jc.p = 6,6Hz, 
10 C-CH-P), 51,33 {s, O-CH3), 58,11 (d, Jc.p = 7,2Hz, (IH2). 61,29 (d, Jq. 
p = 7,4Hz, £H2), 61,68 (s, £-N), 69.67 (d, Jc-p= 136,8Hz, QH-P). 83,61 
(s,£H-0), 175,11 (s,£ = 0). 
EXEMPLE 6 

Synthtee du N-tertiobutyl, N-1-diethyIphosphono-2,2-dimethyl- 
15 propyl, O-1-perfluorohexylhydroxylamine (6) : 

(CH3)3 C — N — 0{CF2)5 CF3 

I (6) 
{CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

Le mode operatoire est le meme que pour I'exemple 1 except^ que 
la reaction est condulte d eCC. Les r6actlfs utilises sont : lodure de 
perfluorohexyle (1,34 g, 3 mmol), CuBr (0,43 g, 3 mmol), 2,2'-b!pyrldlne 
(0,94 g, 6 mmol), DEPN 72 % {0,61 g, 1,5 mmol), benzene {10 ml). Le 
produit est purlfie par chromatographle sur colonne de silice {6luant 
pentane/ac6tate d'6thyle 7/3). On obtlent 0,50 g du compos6 {6) Incolore. 
Les r6sultats analytiques sont report^s ci-aprds : 
MIcroanalyse : C19H29F13NO4P : 
% calcule : C 37,20 ; H 4,77 ; N 2,28 
% trouve :C 37,18 ; H 4,76 ; N 2,21 
RMN 3lp (CDCIa) : 5 20,65 

RMN {CDCI3) : 8 1,19 {s, 9H), 1,22 {s, 9H), 1,31 {t, 6H), 3,51 
(d, JH-P = 30Hz, 1H), 4,10 (m, 4H). 
RMN : {CDCI3) 
8 - 126,61 {m, C5E2, 2R 

- 123.47 - -122,66 {m, 6F, C2£2, C3E2, C4E2) 

- 81,40 {t, 3F, Jff = 9Hz, CE3) 

- 83,94 {dt, IF, Jfa.fb = 143,3 Hz, Jff=12.9 Hz. FA) 
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- 78,66 (dt, IF, Ffa.fb= 152,8 Hz, Jff = 9H2, FB) 
RMN : (CDCI3) 

6 - 16,20 (t, JC-P=7,4 Hz, CHg-CHz) 

- 27,73 (s, CH3-C-CH) 

5 - 30,35 (d, JCP = 3,72 Hz, CHa-C-N) 

- 36,33 (d, Jc.p=2,5Hz. CHg-CH) 

- 60,66 (d, JCP =7,55 Hz, CH3-CH2-0) 

- 61,63 (d, JCP=7,04 Hz, CH3-CH2-0) 

- 63,91 (s, £-N) 

10 - 67,46 (d, 1 37,2 Hz = JCP ; £H-P) 

-105,2-121,9 (m, QF2 etQJF^) 

- 127,8-133.9 (m, £F2) 
EXEMPLE 7 

Synthese du N-tertiobutyl, N-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl- 
15 propyl, 0-1-hexylhydroxylamine (7) : 

(CH3)3 C — N — O (CH2)5 CH3 

I (7) 
(CH3)3 C — CH — P (0) |0Et)2 

20 

Dans un tube de Schlenk de 100 ml purge d I'argon, on introduit 
1,03 g de DEPN 94 % (3,3 mmol) et 30 ml de THF pr6alablement distill^ 
sur sodium/benzophinone. On refroidit la solution d -90 "C et on ajoute 
goutte a goutte d la seringue via un septum 0,6 ml d'une solution 

25 d'hexyllithium 2,5 M dans I'hexane (1,5 mmol). Le melange rSactionnel 
est ramene lentement h temperature ambiante, puis il est hydrolysi avec 
una solution satur§e de NH4CI. La phase aqueuse est extraite 3 fois d 
Tether. Les phases organiques sent rassembiees et sechees sur sulfate de 
magnesium, puis les solvants sont 6vapor6s. Le produit est purifie par 

30 chromatographie sur colonne de silice en utilisant un ^luant 
pentane/ac6tate d'Sthyle 75/25. On obtient 0,36 g de compose (7) 
(rendement = 59 %). 

RMN ^1p{CDCl3) : 5 83,72 

RMN ^H {CDCI3) : 8 0,88 (t, 3H) ; 1,13 et 1,15 (2s, 18 H), 1,25- 
35 1,32 (m, 12H), 1,52-1,55 (m, 2H), 3,21 (d, Jh.p=24Hz, 1H), 3,60 (q, 
1H), 3,92-4,17 (m, 5H). 

RMN ^^C : (CDCI3) : 5 14,03 (s, CH3), 16,29 (d, Jc-p = 6,2H2, 
CH3CH2), 16,63 (d, Jc.p = 5,8Hz, CH3CH2), 22,61 (s, CH2), 25,70 (s. 
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CH2), 27,74 {s, CH3-C), 28,61 (s, CH2). 29,90 (d, Jc.p = 6,5Hz, CH3-C- 
N), 31,87 (s, CH2), 35,31 (d, Jc.p = 5,8Hz, CH3-C-CH), 58,80 (d,Jc. 
P = 7,3Hz, CH2), 61,40 (d, Jc.p = 6,51Hz, CH2-O), 61,60 (C-N), 69,59 (d, 
Jqj»= 139,8Hz, CH-P). 76,45 (s, CH2-O). 
5 Microanalyse (C,9H42N04P) : % calculd C 60,1 1 ; H 1 1,16 ; N 

3,69 et % trouv6 C 60,10 ; H 1 1 ,22 ; N 3,62. 
EXEMPLE 8 

Synthase du N-tertiobutyl, N-1-di6thyiphosphono-2,2-dim6thyl- 
propyl, 0-cyclohexyihydroxylamine (8) : 

10 

(CH3)3 C 
(CH3)3 C 

15 Le mode op§ratoire est le mSme que pour i'exemple 7. Les r^actifs 

utilises sont : DEPN 94 % {1,03 g, 3,3 mmol), bromure de 
cyclohexylmagn^sium (0,75 ml d'une solution 2M dans I'ither, 1,5 
mmol), THF (30 ml). Le produit est purifi^ par chromatographie sur 
colonne de silice (eluant pentane/ither 75/25). On obtient 0,42 g du 

20 compose (8) (rendement=75 %) sous forme d'une solide bianc. 
RMN 3^P {CDCI3) : 5 23,57 

RMN (CDCI3) : 8 1.10 (t, 9H) ; 1,15 (s, 9 H), 1-1,15 (m, 4H). 
1,27 et 1,30 (2t, 6H) ; 1,56-1,8 (m, 4H) ; 2,05-2,4 (m, 2H) ; 3,37{d, Jh- 
P = 26,8Hz, 1H) ; 3,87-4,28 (m, 5H). 
25 RMN ^^C : (CDCI3) : 8 16,37 (d, Jc.p=9,2Hz, JCH3CH2), 16.41 

(d, Jc-p = 9,9Hz, CH3CH2), 24,95 (s, £H2), 25,21 (s, CHz), 26,30 (s, 
Q.H2), 28,18 (s, nH2-C), 30,84 (d, Jc-p = 5,85Hz, CHa-C-N), 31,99 (s, 
QH2). 32,42 (s, QH2), 35,32 (d, Jc.p = 5,5Hz, £-CH-P), 58,80 (d.Jc- 
P = 7,4Hz, CH2-O), 60,50 (s, Q-N), 61,48 (d. Jc-p=6Hz, CH2-O), 69,66 
30 (d, Jc.p= 1 38,8Hz, £H-P), 79,67 (s, H£-0). 

Microanalyse (C19H40NO4P) : % calcule C 60,43 ; H 10.69 ; N 
3,71 et % trouv6 C 60,41 ; H 10.75 ; N 3,65. 

EXEMPLE 9 

Utilisation du N-tertiobutyl, N-1-di6thylphosphono-2,2- 
35 dim^tliylpropyl, 0-1-pii6nyl6thylhydroxilamine (1) pr6par6 salon Texemple 
1 comma amorceur dans la polymerisation du styrtoe : 

R 'actifs : 

- Le styrdne a ^td pr^alablement distill^ sous pression r^duite. 



-N- 

— CH — P(0) (0Et)2 



(8) 
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Polymerisation : 

Dans un tricol muni d'une arrivee de gaz, sont introduits le styrdne 
(4,93 g soit 0,047 mol ) et ie compost (1) (0,0952 g soit 2,38.10-^ 
moje). Le melange est par la suite d^gaz^ par bullage d'argon pendant 20 
5 minutes, puis port^ d 123^C dans un bain d'huile thermostat^. Pendant 
toute la dur^e de la riactlon, le milieu est agit§ par un barreau aimanti 
sous atmosphere inerte. Les pr^l&vements sont effectuSs k intervalles 
r^guliers t I'aide d'une seringue degazee. 

Analyses : 

10 Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et les indices de 

polymolecularit6 (Ip) ont ete mesur6s par chromatographie d'exclusion 
sterique (C.E.S.). Les chromatogrammes ont et6 enregistres par un 
appareil Spectra Physics muni d'une pompe SP8810, d'un r6fractometre 
diff6rentiel Shodex RE-61RI, de deux colonnes PIgel mixed D (6luant : 
15 THF, 30^C). Les ^taionnages ont 6X6 riaiis^s avec des 6chantillons de 
polystyrene standard. 

La conversion est d^terminee par mesure d'extrait sec sur les 
echantillons pr^lev^s. 

La masse th6orique vis6e pour une conversion totale est toujours 
20 Mnth = 19800 g/mol. 

Les r^suitats sont reportSs dans le tableau 1 



Temps 
(minutes) 


Mnexp 
(g/mol) 


•p 


Conversion 
(%) 


Mnth 
(g/mol) 


in[M]o/(M]t 


30 


5049 


1,33 


24,2 


4792 


0,27 


60 


7429 


1,26 


36,7 


7266 


0,45 


90 


8906 


1,26 


47,3 


9376 


0,64 


120 


10515 


1,24 


56,8 


11251 


0,83 


150 


12157 


1,24 


63,5 


12578 


1,00 


180 


13002 


1.24 


69 


13677 


1,17 


210 


13624 


1,25 


74,1 


14677 


1,35 


240 


14114 


1,25 


80,6 


15972 


1,64 


270 


14200 


1,24 


83,1 


16455 


1,77 



Tableau 1 

Ces resultats permettent de tracer les deux courbes cinStiques 
25 suivantes : 

nous avons represents sur la figure 1 le ln[M]o/[M]t en fonction du 
temps et sur la figur 2 Mn en fonction de la conversion. 
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Le bon alignem nt des points et le faible indice de 
polymol6cularit6 (Ip) sont caracteristiques d'une polymerisation radicalaire 
contrdlde. 
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1. Composes de formule : 
R^ 

R^ 



10 



P — C— N — O— Z (I) 
O R2 r3 



dans laquelle R^ et R^. identlques pu differents. representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle lin^aire ou ramifie ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 ^ 10. un radical aryle. un radical 
aralkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 ^ 10, ou blen 

15 R et r2 sont relies entre eux de fagon S fomier un cycle incluant 
I'atome de carbone portant lesdits R^ et R^, ledit cycle ayant un nombre 
d'atomes de carbone, Incluant ie carbone porteur des radicaux R"" et 
R . allant de 3 § 8 ; R^ repr^sente un radical hydrocarbon^, lin§aire ou 
ramifie, satur§ ou insature, pouvant comprendre au moins un cycle, 

20 ledit radical ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 d 30 ; R^ 
et r5 identiques ou diffirents. representent un radical alkyle, Iin6aire ou 
ramifi§, un radical cycloalkyle, aryle, alcoxyle. aryloxyle. aralkyloxyle, 
perfluoroalkyle. aralkyle. thioalkyle ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 a 20, ou bien R* et R^ sont reli§s entre eux de 

25 fagon a fomrier un cycle incluant I'atome de phosphore, ledit het6rocycle 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 2 ^ 6 et peut contenir 
en outre un ou plusieurs atomes d'oxygdne ou de soufre ; 
Z est un radical CF3(CF2)5-, (CH3)2C{CN)-. ou un reste de formule : 

30 r6 
--C^R7 
^R« 

dans laquelle R^, r7 et R^, identiques ou diff§rents. representent un 
35 atome d'hydrogdne, un radical cyano, un radical cycloalkyle ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 3 ^ 12 ; un radical -(CH2)n 
C(0)OR® dans lequel R^ repr§sente un alkyle, lindaire ou ramifie, ayant 
un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 6, n=0 d 6. 



wo 00/49027 PCT/FROO/00335 

15 

2. Composes selon la revendication 1, caractdrises en ce que R''=H, 
r2=r3=(ch3)3C-, R*=r5=CH3CH20- et que Z repond a I'un des 
restes: (CH3)2C(CNK CH30C(0)C(CH3)2- CH30C(0)CH(CH3)-. 

5 

3. Le N-tertiobutyl, N-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl-propyl, 0-1 ^ano- 
1-methyl6thylhydroxylamine : 

(CH3)3 C — N — 0C(CH3)2 CN 
10 I 

(CH3)3 C — CH — P (O) (OEt)2 

4. Le N-tertlobutyl, N-1-diethylphosphono-2,2-dim6thyli3ropyl, 0-1-m6thyl- 
1-methoxycarbonyl§thylhydro)^lamine : 

15 

(CH3)3 C — N — OC(CH3)2 C(0)0CH3 
I 

(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

20 5. Le N-tertiobutyl, N-1-dlethylphosphono-2,2-dimethyl-propyl, 0-1- 
m§thoxycarbonylethylhydroxylamine : 

(CH3)3C — N— 0 CH(C.H3)C(0)OCH3 
I 

25 {CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

6. Le N-tertlobutyl, N-1-di§thylphosphono-2,2-dim6thyl-propyl. 0-1- 
perfluorohexyl hydro^^lamlne : 

30 (CH3)3C — N— 0(CF2)5CF3 

I 

(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

7. Utilisation comme amorceurs des polymerisations ou copolym§risations 
35 d'au moins un monomere polym§rlsable par vole radicalaire, des 

composes de formula : 
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R*^ I 

^P_C— N— 0— 2 (I) 

0 R2 , r3 

dans iaquelle R"* et R^, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle lin§aire ou ramifie ayant un nombre 

10 d'atomes de carbone allant de 1 ^ 10, un radical aryle, un radical 
aralkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, ou bien 
R^ et R^ sont relids entre eux de fa^on d former un (yde incluant 
I'atome de carbone portent lesdits R"" et R^, ledit cycle ayant un nombre 
d'atomes de carbone, incluant le carbone porteur des radicaux R"* et 

15 R^, allant de 3 a 8 ; R^ represente un radical hydrocarbon^, lin§aire ou 
ramifie, satur6 ou insatur§, pouvant comprendre au moins un cycle, 
ledit radical ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 § 30 ; R^ 
et R^ identiques ou differents, repr§sentent un radical alkyle, lin§aire ou 
ramifi§, un radical (^cloalkyle, aryle, alcoxyle, aryloxyle, aralkyloxyle, 

20 peifluoroalkyle, aralkyle, thioalkyle ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 d 20, ou bien R^ et R^ sont relids entre eux de 
fagon d former un cycle incluant I'atome de phosphore, ledit heterocycle 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 2 a 6 et peut contenir 
en outre un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne ou de soufre ; 

25 Z est un radical CF3(CF2)5-, un radical cycloalkyle ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 3 a 12, ou un reste de fonnuie : 

R« 

-CilR7 
30 R® 

dans Iaquelle R^, R^ et R®, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle, llneaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 1 0, un radical ph6nyle, un 
35 radical benzyle, un radical cyano, un radical cycloalkyle ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 3 a 12 ; un radical -(CH2)n 
C(0)OR® dans lequel R® repr§sente un alkyle, lineaire ou ramifie. ayant 
un nombre d'atomes de carbone allant de 1 d 6, n=0 d 6. 
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8. Utilisation selon la revendication 7 des composes de formule (I) dans 
laquelle r1=H. r2=r3=(CH3)3C-, R*=r5=CH3CH20- et que Z repond d 
run des restes : CeHgCHa-. (CH3)2C(CN)-. CH30C(0)C(CH3)2-. 

_CH30C(0)CH(CH3)-. CeFia-. C6H5CH(CH3)-. CeH5C(CH3)2-. C^H^z; 

5 CH3(CH2)5-. 

9. Utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N-1- 
diethylphosphono-2,2-dim§thylpropyl, 0-1-phenylethylhydroxylamine : 

CH3 



(CH3)3C— CH — P(0)(0Et)2 

15 10. Utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N- 
1diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl, O-benzylhydroxylamine : 



11. Utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N-1- 
diethylphosphono-2,2-dim§thyl-propyl, 0-1 -cyano-1 -m6thylethylhydro- 
xyiamine : 

25 

(CH3)3 C — N — 0C(CH3)2 CN 
I 

(CH3)3 C — CH — P (0) (0Et)2 

30 12. utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N-1- 
di6thylphosphono-2,2-dimethyl-propyl, 0-1 -m6thyl-1 -metlioxycarbonyle- 
thylhydroxylamine : 

(CH3)3 C — N — OC(CH3)2 C(0)0CH3 

35 I 

(CH3)3 C — CH — P (0) (0Et)2 

13. Utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N-1- 
dl§thylphosphono-2,2-dim6thyl-propyl, 0-1-metiioxycarbonyl6thylhydro- 
40 xylamine : 





(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 



wo 00/49027 



18 



PCT/FR00/0033S 



(CH3)3 C — N — O CH(CH3)C(0)OCH3 

I 

(CH3)3 C — CH — P (0) (0Et)2 

5 — 

14. Utilisation selon Tune des revendications 7 ou 8 du N-tertiobirtyl, N-1- 

diethylphosphono-2,2-dim§thyl-propyl. 0-1-perfluorohexyi hydroxyla- 
mine : 

10 (CH3)3C — N— 0(CF2)5CF3 

I 

(CH3)3 C — CH — P (O) (0Et)2 

15. Utilisation selon Tune des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N-1- 
15 cll6thylphosphono-2,2-dim6thyli3ropyl, 0-1-hexylhydroxylamine : 

(CH3)3 C — N — O (CH2)5 CH3 
I 

(CH3)3 C — CH — P (0) (0Et)2 

20 

16. Utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8 du N-tertiobutyl, N-1- 
dl6thylphosphono-2,2-dlm6thyli3ropyl. O-cyclohexyl hydroxylamine : 

(CH3)3C — N — O 
25 I 

(CH3)3 C — CH — P (O) {0Et)2 

17. Utilisation selon I'une des revendications 7 i 16, caract6ris§e en ce que 
le monom§re polymdrisable est le styrdne, I'acrylate de methyle ou 

30 I'acrylate de butyle. 
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